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Ueber das Filmaron, die mthelmiitisch wirkende 
Substanz des Filirrextraktes. 
Von Dr. F. K r a f t ,  Apotheker. 
(Eingegangen den 16. VII. 1904.) 
Um die chemische und pharmakologische Erforschung dea 
offizinellen Filix-Rhizomes nnd -Extraktea hat sich in den letzten 
Jahren Prof. B 6 hm’) mit seinen Schtilern besonders verdient gemacht. 
WBhrend vorher, abgesehen von K6rpern allgemeiner Verbreitnng, von 
spezifischen Filixstoffen nur die Fili x s Bur e bekannt war, entdeckte 
B6 hm mehrere neue slureartige Korper in krystallisierter, wohl 
charakterisierter Form: das A s p i d i n o l ,  das A l b a s p i d i n  und die 
F 1 a v a s p i  d s Bur e , die sich nach ihrem ganzen Verhalten der Filix- 
s?inre angmppieren. 
Seit mehreren Jahren ebenfalls mi t  diesem Gegenstande be- 
schgftigt ’), war mein Hauptaugenmerk auf die Isolierung der noch 
unbekannten anthelmintisch wirkenden Substanz gericbtet ; . dieselbe 
war ohne Frage in den s&ureart.igen Anteilen des Extraktes, dem sog. 
Hame, zu suchen, die allein, aufler den unwirksamen Fettkorpern, einen 
so wichtigen Prozentsatz desselben bilden, um bei aeiner Wirkmg in 
Betracht zn kommen. Daher war die vollsttindige Aufarbeitung diesea 
sauren Harzes, die zwar von B o h m  mllchtig gefiirdert, aber nicht 
v6llig durchgefiihrt war, von besonderer Wichtigkeit. Wie ich in 
einer vorlgn5gen Mitteilung bericbtete”), ist es mir gelungen, dasselbe 
ganz zn zerlegen in sieben verschiedene Korper, die durchschnittlich 
zn folgenden Prozenten in einem guten Extrakte enthalten sind: 
1. Filixsiiure . . . . 315 % 
2. Flavaspidsiiure . . . 2,5 
3. Albaspidin . . . . O,OS% 
4. Aspidinol . . . . . O , l %  
6. Flavaspidinin . . . 0,l 
6. Amorphe Siiure . . 6,O. 
7. Filixnigrine . . . . 6,O n. 
Die Reihe dieser Sauren, oder richtiger K e t o n e ,  hat sich also 
um zwei weitere nenentdeckte vermehrt, welche sind: F l avasp id in in  
1) Balm, Arch. f. exp. Path. u. Pharm. Bd.38, 1897; Haoamann, Arch. 
3) Kraft, Schreir. Wchschr. f. Pharm. 1896. 
8) Schreiz. Wchschr. f. Pharm. 1902. 
d. Pharm. Bd. 237, 1899. 
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und die a m o r p h e  S a u r e ,  letztere inzwischen mit dem bestimmten 
Namen F i l m a r o n  belegt. 
Als Filixnigrine bezeichnete ich teils natiirlich vorkommende, 
teils bei der Verarbeitung gebildete amorphe Zersetzungsprodukte der 
nnter 1-6 angefllhrten K6rper; deren Eigenschaften, sowie diejenigen 
des ebenfalls unwichtigen F 1 a v a s p i d i n i n s ’) habe ich in jener Mit- 
teilung geniigend beriihrt. F i l  m a r  o n ’) dagegen, das nach Ausbeute 
nnd nach arzneilicher Richtung der Hauptbestandteil des Extraktes  
ist, da es sich als T r l g e r  der  anthelmintiscben Wirkung herausstellte, 
wurde einer weiteren Untersuchung unterzogen; vorerst sei seine Be- 
Bchreibung hier nochmals wiederholt. 
Filmaron 
bildet ein etrohgelbes amorphes Pulver, vom Schmelzpunkte ca. 60°; 
es ist sehr leicht loslich in Aceton, Chloroform, Essigather, Aether, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Amylalkohol und 
Eisessig, ziemlich schwer loslich in Petrolather und in Alkohol, schwer 
ltislich in Methylalkohol und unloslich in Wasser. Es zeigt aus- 
gesprochen sauren Charakter, die alkoholische Liisung reagiert schwach 
sauer; es liist sich in Alkalien und Erdalkalien, auch leicht in Soda; mit 
Calciumkarbonat und Wasser  intensiv geschtittelt treibt es Kohlen- 
saure aus und geht  als Kalksalz in L6sung. Die Salze der Alkalien 
und Erdalkalien sind sehr leicht 16slich; aus den gelben L8sungen, in  
denen sich die SLure schnell zersetzt, wird sie durch Minerelstiuren 
flockig, amorph ausgef%llt. Ammoniakalische Silberlosung wird anch 
beim Erhitzen nur  wenig reduziert, F e h l ing ’  sche Losung ebenso. 
Die alkoholische Losnng er@hrt durch Eisenchlorid amorphe rotbraune 
Fllllung. 
Eine Darstellnng des Filmarons in  krystallisierter Form war 
t rotz  vieler Bemilhungen nicht m6glich; entweder scheidet es sich aus 
seinen LZisungsmitteln als Harz  aus, wie aus Petroyather oder aus 
1) Anm. Das von Bohm kikelich entdeckte und in Liebig’s Annalen 
Chem. 1903, 329 beschriebene P h l o r a s p i n  dtirfte identisch seio mit meinem 
Flavaspidinin, wie mir aus Darstellnngsart und Eigenschaften ersichtlich ist. 
BloB den Schmelzpunkt seines Praparates findet B6hm mit 2110 om 120 
haher; durch weiteres Umkrystallisieren aus anderen Losungsmitteln wiirde 
sich derjenige des Flavaspidinios wohl auf denselben Punkt erhohen; ich habe 
dem in &&erst geringer Menge vorkommenden und praktisch wertlosen KBrper 
aber keine weitere Aufmerksamkeit geschenkt. 
9) Ueber die pharmakol. Unters. des Filmarons wird Hr. Prof. Jaquet- 
Base1 in den Therap. Monatsh., Augustheft 1904, berichten. 
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Alkohol, oder aber es ist in denselben auch bei niedrigsten Temperaturen 
in jedem Grade loslich. Charakteristisch und unterscheidend von den 
begleitenden Extraktsauren ist folgendes Verhalten: F i l m  aron m u D 
s i c h  v6l l ig  i n  P e t r o l a t h e r  losen, f e r n e r  schon in d e r  K l l t e  
j e  i n  gleichen Gewich t s t e i l en  Schwefe lkoh lens to f f ,  Ess ig -  
i i ther  und A e t h e r ,  und es diirfen diese l e t z t e r e n  L6sungen 
auch  bei  langerem S t e h e n  a n  kiihlem O r t e  k e i n e  k r y -  
s t a l l i s i e r t  en Aussche idungen  gehen. Die glatte LUslichkeit in 
PetrolHther unterscheidet es von den Filixnigrinen und von Aspidinol, 
Krystallisation aus Schwefelkohlenstoff wiirde einen Gehalt an Flavaspid- 
saure anzeigen, Krystallisation aus Essigather einen solchen an Filix- 
saure und Krystallisation aus Aether wtirde allfillige Anwesenheit 
von Aspidin verraten. DaO Filmaron nicht trotzdem ein blolles Gemisch 
von aus irgend einem Grunde am Krystallisieren verhinderten iibrigen 
Extraktbestandteilen ist, was bei einem amorphen KBrper immer 
schwierig zu beweisen bleibt, geht Uberdies hervor aus seinem von 
jenen abweichenden pharmakologischen Verhalten, ferner aus seiner 
durchaus nicht mit  blollen Losungsmitteln , sondern auf wirklich 
chemiachem Wege erfolgenden Darstellung. 
Filmaron ist unter samtlichen Substanzen der Filixgruppe, die 
tiberhaupt insgesamt labiler Natur sind, weitaus die zersetzlichste, 
und dieser Umstand ist neben seiner amorphen Form wohl der Grund, 
daII man es bei friiheren Filixuntersuchungen Ubersah; da bei der 
Verarbeitung des Extraktes nicht speziell auf diesen KUrper Bedacht 
genommen wnrde, so hatte er zumeist voliige Zerst6rung erfahren, 
bis seine krystallisierten Begleiter dem Extrakte herausgelost waren. 
Dan es mir nach vielen Bemiihungen gelang, es zu fassen, verdanke 
ich hanptsachlich der bestandig nebenher erfolgenden pharmako- 
dynamischen Priifung meiner Praparate. 
Spontane Zersettung des Filmarons. 
In t rockenem Z u s t a n d e  i s t  F i lmaron  vollkommen 
be  s t  and ig ,  ebenso in LBsungen von nicht dissoziierenden Medien, 
dagegen erleidet es unter dem bloDen Einflusse gewisser Losungs: 
mittel, besonders Alkoholen oder auch Aceton, eine freiwillige Selbst- 
zersetzung. In einer Acetonlosung von Filmaron, das vorher durchaua 
frei war von Filixsaure und Nigrinen, tritt  nach einigen Tagen Aus- 
scheidung von Filixsaure ein, die bei einer gewissen ausgeachiedenen 
Menge zum Stillstande kommt; wird die Losung abgegossen, so tritt  
die Filixsaureabscheidung in derselben von neuem auf, aber immer 
langsamer. Destilliert man jetzt das Aceton im Vakunm ab, SO zeigt 
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sich, dall das verbliebene Filmaron, das eich zu Beginn in Petroltither 
vollig Ioste, nun betrlchtliche Mengen neugebildeter, in Petrolather 
unloslicher Filixnigrine enthglt. Werden dieee jeweilen entfernt, so 
schreitet die Zersetzung unter Filixslurekrystallisation wieder fort, 
bis schliePlich alles Filmaron aufgezehrt iet. DaP bei diesem Prozesse 
eine wirkliche Zersetzung und nicht bloll eine Trennung vorliegt, folgt 
auch aus dem physiologischen Verhalten der drei beteiligten Substanzen ; 
Filmaron wirkt anthelmintisch, Filixnigrin oder Aspidinol (die einander, 
wie wir nachher sehen, entsprechen) ist ganz inaktiv und Filixeeure 
wirkt zwar toxisch aber nicht anthelmintisch; mit  der Zersetzung ha t  
sich also auch die Wirkung ganz verlindert. 
Die amorphe Form des Filmarons, verbunden mi t  der relativ 
geringen Beetandigkeit gaben fiir eine eingehendere Untersuchung der 
jedenfalls hochmolekularen Substanz nicht viel Aussicht auf Erfolg, 
da schon die krystallisierte und beetandigere Filixsaure sich als nn- 
zuglnglich gegen Reagentien zur Dars t ehng  von Derivaten und 
zogleich als zu empfindlich erwiesen hatte. Die inzwischen erschienenen 
Arbeiten B 6  hm’s I), welche, ausgehend von seinen neuen, einfacher 
konstituierten Korpern, eine fast vollstiindige KonstitutionserschlieSung 
der Gruppe gezeitigt hatten, wiesen nun aber auch den Weg fh die 
Inangriffnahme unseres Praparates. 
Beim ltingeren Kochen ihrer alkoholischen L6sung zerfgllt die 
FilixaBure in Albaspidin und Phloroglucinbutanon. Die Zersetzung 
des Filmarons in Filixslure und Filixnigrin bildet hierzu eine Parallele, 
bloP erfolgt hier der Zerfall noch viel leichter, schon bei gewtihnlicher 
Temperatur unter dem Einflusse dissoziierender L6sungsmittel. D i e s  e 
A u f s p a l t u n g  z e i g t ,  daP d a s  F i l m a r o n  e ine  k o m p l e x e  V e r -  
b i n d u n g  ist zwischen  F i l i x s i u r e  und e i n e r  z w e i t e n  
S u b s t a n z ,  und  d i e  Ana log ie  mi t  d e r  Z e r s e t z u n g  d e r  F i l i x -  
s l u r e  w e i s t  a u t  e inen  i ihnlich k o n s t i t u i e r t e n  K B r p e r ,  bloB 
h o h e r e r  O r d n u n g ,  hin. 
Die mit der Filixsaure lose verbundene andere Komponente, das 
Filixnigrin, in analysierbarer Form zu erhalten, wollte nicht gelingen; 
auch die Kombination desselben mit Diazoamidobenzol, die B6hm 
beim ebenfalls amorphen Phloroglucinbutanon zum Ziel ge f f i r t  hatte, 
lieferte keine krystallisierte Azoverbindung. Es ist das Filixnigrin 
offenbar schon ein durch Oxydation weiter veriindertes Produkt. 
Aufschld  Iiber diesen zweiten Bruchteil des Filmaronmolekiils erteilte 
eine andere Reaktion: 
1) Bbhm, Annal. d. Chem. 302, 171 u. 318, 230. 
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Die Spaltunq des Filmarons durch gleichzeitige Einwirkung von Alkalien 
und nascierendem Wasseratoff. 
Zu dieser Operation wurde ein Teil Filmaron, mit zwei Teilen 
Zinkstaub vermischt, mit fiinf Teilen 15 % iger Natronlauge acht 
Stunden lang auf dem Wasserbade im Kolben mit Riickfluflrohr 
erwlrmt, vom ungelljsten Zinkstaube abfiltriert und sehr stark mit 
Schwefelslure angesauert, wodurch krlftige Ausscheidung eines rot- 
braunen Harzes erfolgte, das sich beim Stehen im Ktihlen noch ver- 
mehrte. Die Flllung wurde mit Aether behandelt, der den grljneren 
Teil derselben loste. Der ungelljste Teil liell sich aus Alkohol um- 
krystallisieren und zeigte dann vollige Uebereinstimmung mit F i l i c in -  
s anre. Die Aetherltisung wurde mit Bimssteinpulver, fiinfzig Teile 
auf einen Teil Trockensubstanz, eingetrocknet und im Soxhlet- 
apparate mit Petrollther erschljpft. Ein rotes, eine z&he Verunreinigung 
bildendes Harz, blieb im Bimsstein zurUck, wghrend sich die 
krystallisierbaren Anteile sehr langsam 16sten. Die Petrol%therlilsung 
wurde abdestilliert und der Ruckstand mit dreillig Teilen Schwefel- 
kohlenstoff ausgekocht, welche Lljsung beim Abkuhlen und Kon- 
zentrieren dann reichliche Mengen einer krystallisierten Substanz 
lieferte, die, aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert, leicht gelbe, 
flache P r i smen  vom Schmelzpunk te  137O bildete; sie war mir 
zunlchst noch unbekannt. 
Die beinahe eingetrocknete Schwefelkohlenstofflauge gab 
Krystallisationen einer weiteren Saure; besser bewlhrte sich aber, 
den Schwefelkohlenstoff zu verjagen und den Ruckstand mi t  500 Teilen 
Wasser auszukochen. Die filtrierte Lljsung triibte sich beim AbkUhlen 
milchig und schied beim Stehen im Eisschranke gelbliche Bllttchen in 
reichlicher Menge aus. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Schwefelkohlenstoff, in dem der Korper aber immer sehr lljslich blieb, 
wurde er schlielllich rein erhalten in vollig farblosen Prismen vom 
Schmp. 95'. Wie aus Bo hm's Arbeiten ersichtlich, stimmt er hiernach 
rnit dem a m  Filixslure erhaltenen F i l i c insau rebu tanon  tiberein; 
auch die ubrigen Eigenschaften, sowie die durch llngere Einwirkung 
von Natronlauge und Zink erzielte Spaltung in Butterslure und 
Filicinslure bestltigten die Identitlt. 
In weiterer Verarbeitung der Alkalispaltungsprodukte wurde das 
YOU der Sluref lllung abgetrennte Filtrat mit Soda alkalisch gemacht 
und sehr oft ausgelthert bis zur Erschtipfung. Diese die Phenole 
enthaltenden Aetheranszijge gaben bei Aufarbeitung nach der 
B6 hm'schen Methode hauptslchlich den bei 118-110° schmelzenden 
Mono  m e thy l#  t h e r  d e s Met h y lp h l  o rog l  ucin s, ferner ziemlich 
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vie1 Trim e t h y l p  h 1 or o g l u  c in ,  P h l o r o g l n c i  n und etwas M e t h y l -  
und D i m e  t h y l p  h l o r o g l u c i n .  
Nach Entziehung der Phenole wurde die Lauge wieder angesauert 
und gab nun an Aether  noch kleine Mengen Filicinsaure uud Butanone, 
hauptslchlich aber verharzte Stoffe und die in grol3er Menge bei der 
Zersetzung entstehende N o r m a l b n t t e r s a u r e  ab. Letztere wird besser 
durch Wasserdampf abgetrieben. 
D i e  A l k a l i s c h m e l z e  w u r d e  f e r n e r  i n  d e r  a b g e l n d e r t e n  
W e i s e  a u s g e f i i h r t ,  dafl das Filmaron mit der Natronlauge nicht 
mehrere Stunden digeriert, sondern funf Minuten lang gekocht wurde. 
B 6 h m  hatte durch diese Modifikation bei der Filixsaure erreicht, daG die 
Spaltung nicht so tief griff und an Stelle der Filicinsiiure hauptsachlich 
deren Vorstufe, das Filicinsaurebutanon entstand. Auch beim Filmaron 
ergab diese Aenderung dasselbe Resultat; Filicinsllure fand sich je tz t  
nur in Spuren unter den Zersetzungsprodukten, dafiir aber noch mehr 
Filicinsllurebntanon; zugleich war  aber auch bei den Phenolen eine 
Veranderung eingetreten, der MethylphloroglucinmethylLther hat te  sich 
garnicht gebildet, dafiir war  die Ausbeute an der vorerwahnten S a u r e  
V O I D  S c h m e l z p u n k t e  137O grZiGer geworden. Es schien also zwischen 
diesen beiden letzteren KZirpern eine ahnliche Beziehung zu existieren 
wie zwischen Filicinsgure und Filicinsaurebutanon, und es war  diese 
noch unbestimmte Substanz vom Schmelzpunkte 13io  vermutlich ein 
&I e t h y l p  h 1 o r o g  l u c i n  b u t a n  o n m on  o m e t h y 1% t h er. 
Z u  ihrer Untersuchung wurde 1 g Substanz mit 2 g Zinkstaub 
und 10 g Natronlauge 1 5 % i q  12 Stunden lang im Wasserbade erhitzt, 
nach dem Erkalten vom Rink abfiltriert, dasselbe ausgewaschen und 
die LZisung mit Schwefelslure angesauert, wodurch ein krgftiger 
h’iederschlag entstand. Derselbe betrug 0,13 g und erwies sich als 
unveranderte Saure. Die orangegelbe Laupe wurde mit Soda wieder 
alkalisch gemacht und bis zur Erschopfung ausgeathert. Der  Aether 
hinterliell 0,47 g eines krysrallinisch erstarrenden Phenoles; dieses 
aus wenig heillem Wasser unikrystallisiert, gab beim Erkalten einen 
Krystallkuchen leicht gelb gefgrbter Prismen vom Schmelzpunkte 1lg0, 
der bei nochmaligem Umkryatallisieren derselbe blieb; es ist derjenige 
des behannten Methylphloropluhmonomethyliithers, rnit dem mein 
Phenol auch in seinen iibrigen Eigenschaftzn ubereinstimmt. - Die 
vom Phenol befreite Sodalauge wurde wieder mit Schwefelsaure an- 
gesiiuert, zweimal bis w f  ein kleineb Volumeu abde8tilliert und 
das s tark nach Buttersaure riechende Destillat niit N. - Kalilauge 
titriert.  
Verbrauoh 4,255 ccm N.-KHO = 0,8T g Butterslure. 
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Die L6sung des Kalisalzes wurde konzentriert und mit Silber- 
nitrat gef allt. Der voluminose Krystallbrei gab beim Umkrystallisieren 
die fiir das normale Silberbutyrat charakteristischen Nadeln. 
0,2841 g Substanz gaben 0,1674 g Ag = 55,40%, berechnet fiir Silbar- 
butyrat Ag = 55,34%. 
Die Zersetzung von 1 g Substanz hat te  also ergeben: 0,13 un- 
zersetzte Substanz, 0,47 Methylphloroglucinmethylather, 0,37 Normal- 
butters%ure, mas qualitativ v6llig und quantitativ gentigend mit der 
Zersetzung eines Methylphloroglucinbutanonmonomethy1~thers tiberein- 
stimmt; 0,87 g eines solchen wiirden liefern: 0,59 g Methylphloro- 
glucinmethylLther und 0,34 g Normalbuttersliure. Als ein Methyl- 
phloroglucin-n-butanon-monomethylather ist von B o  h m  das Aspidinol 
erkannt worden. Die Eigenschaften meines K h p e r s  stimmten mit 
denjenigeu des Aspidinols ebeufalls uberein bis auf den Schmelzpunkt, 
von dem B 6 h m  angibt, dall er durch unmerkliche Spuren fremder 
Verunreinigungen sehr herabgedriickt werde. Durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus Wasser, Benzol und Xylol gelaug es schlielllich, 
denselben auf 155-15So, also dem von B o h m  zuletzt ftir das Aspidinol 
gefundenen fast gleichkommend, zu erhohen. 
Bum weiteren Beweise wurde noch das ,Kombinationsprodukt 
des KBrpers mit Diazoamidobenzol dargestellt: 0,56 g geltist in 2 ccm 
Alkohol wurden versetzt mit einer Losung von 0,56 g Diazoamido. 
benzol in 3 ccm Alkohol. Nach einigen Ytunden trat krystallisierte 
Ausscheidung auf, die abgesaugt und zweiinal aus heiljem Alkohol 
umkrystallisiert wurde. Das Derivat bildet scharlachrote, feine, 
gebogene und in einander verwachsene Nadeln vom Schmelzpunkte 
132O, besitzt also ebenfalls dieselben Eigenschaften wie das B e n z o l -  
a z  o a s p  i d i n o l ,  das B 6  h m  aus Aspidinoi und Diazoamidobenzol kombiniert 
hatte, sodall nach allem an der Identitat dieser aus Filmaron ab- 
gespaltenen Substanz mit A s p i d i n o l  nich$ mehr gezweifelt aerden kann. 
Die durch Zersetzung mit Alkal i  und naszierendem Wasserstoff 
aus Filmaron erhaltenen Produkte: Filicinsaurebutanon, resp. Filicin- 
saure, ferner die Phenole Phloroglucin, Mono- Di- und Trimethyl- 
phloroglucin u2d die Normalbuttersaure, sind dieselben, wie sie auch 
Filixsaure bei der gleichen Behandlung liefert. Dazu entsteht auljerdem 
noch Aspidinol oder seine Spaltglieder MethylphloroglucinmethylLther 
und Normal buttersaure. Diese Zerlegung entspricht ganz der Selbst- 
zersetzung, nur da9 hier unter dem Einflusse und Schutze des naszierenden 
Wasserstoffw sich das Aspidinol an Stelle des Filixnigrins gebildet 
hat. Diese Reaktion ha t  also die friihere in  gewiinschter Weise erganzt 
und es mull darnach das F i l m a r o n  die Molekiile der F i l i x s a u r e  und 
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dee A s p i d i n o l s  in sich zusammenfassen. Die Konstitation dieser beiden 
Verbindungen ist uns erschlossen worden durch Biihm, der f ir  sie 
folgende Formeln aufgestellt und bewiesen hat: 
Aspidinol, Cia HI0 04. 
CH8 
I 
C 
HOC (> C O C H ~  
H C I >  CCOCBHq c 
AH 
die Gruppierung der verschiedenen Substituenten am Benzolschema 
blieb noch unentschieden. 
Filixsiure. 
HBC,/CHB C H a  
C 
Bt C L / U C - C H p  
COH 
Das Bild I entspricht der Formel Ca5HloOl~,  11 ist wasserstoff- 
tirmer, CaaHs8 Ola; B 6 h m  erachtet I1 als wahrscheinlicher, wozu aber 
keine zwingenden Griinde vorhanden sind, beide Forrneln entsprechen 
allen bis jetzt bekannten Tatsachen. 
Baut man durch Vereinigung dieser zwei K6rper i n  einer der 
Filixslurekonstruktion entsprechenden Weise das Molekffl des Filmarons 
auf, so ergeben sich fUr dasselbe folgende Konstitutionsformeln, je  
nachdem man die Filixsaureformel I oder I1 benUtzt : 
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11. 
Bt 
Bt = CnH,*CO 
Die Bruttoformel des Filmarons wlre also c47 Hg4 0 1 8  resp. 
c 4 7  HbaO16 nnd wie ersichtlich liefert dieses hiernach dnrch Anfspaltung 
vermitelst Reduktion an der mit x bezeichneten Stelle die gefundenen 
Komponenten nach der Gleichung: 
c47Ht.101~ + Hs = CisHi6 0 4  + CasHmOia. 
AuDer durch die nntersnchte Alkalispaltung fand B6hm die 
Filixkarper noch auf andere Weise angreif bar, die besondera auch tiber 
die Art der Verbindung der einzelnen Teile belehrt. E s  k a n n  in 
d e n  n a c h  dem D i p h e n y l m e t h a n t y p u s  k o n s t i t u i e r t e n  
D e r i v a t e n  d e r  P h l o r o g l u c i n e  d a s  B r i i c k e n m e t h y l e n  
d n r c h  den  A z o b e n z o l r e s t  v e r d r l n g t  und d a d n r c h  d i e  
S p a l t u n g  d e s  Molek i l l s  b e w i r k t  werden .  Da wo diese 
Reaktion ein positives Resultat gibt, glaubt Bohm sie direkt als 
B e w e i v  ansehen zu diirfen, dall  P h l o r o g l u c i n m o l e k i l l e  d n r c h  
M e t h y l e n  m i t  e i n a n d e r  v e r b u n d e n  aeien.  Die Reaktion 
erfolgt am leichtesten durch Einwirkung von Diazcamidobenzol; ihr 
wurde nun das Filmaron unterworfen. 
Einwirkung von Diazoamidobenzol auf Filmaron. 
1 g Filmaron, gelost i n  1 g Aether, versetzte ich mi t  einer 
Lasung yon 1 g Diazoamidobenzol in 10 g Alkohol; sobon nach einer 
Stunde erfolgte ktirnige Ansscheidung, nach 12 Stunden wurde abgesaugt. 
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Die Lauge gab noch weitere aber amorphe Ausscheidung, die ich nicht 
krystallisiert erhalten konnte. Die erste krystallisierte A usscheidung 
betrug 0,l g, sie war in Alkohol schwer liislich und wurde umkrystallisiert 
aus Eisessig ; scharlachrote Nadeln vom Schmp. 234-235O, hiernach 
ubereinstimmend mit dem P hl orog luc in  -n- b u t a n o n d i s  azo  b en zol , 
das auch durch Einwirkung von Diazoamidobenzol aof F i l i x s a u r  e 
erhalten wird; eine Stickstoff bestimmung bestatigte die Identitat 
der beiden. 
Berechnet fiir Cga Ha, 01 Nd: Gefunden: 
N 13,8 13,7. 
Die Reaktion hat sich in analoger Weise vollzogen wie bei deli 
friiheren Versuchen durch Alkalischmelze; sie hat das Filmaron 
zerspalten in Aspidinol und Henzolazofilixslure und aus diesem nicht 
existenzflhigen Azokiirper hat sich durch Einwirkung eines zweiten 
Molekules Diazoamidobenzol das Phloroglucinbutanondisazobenzol 
gebildet. 
Es war nun nicht ansgeschlossen, daD der anwesende Alkohol 
den Angriffspunkt des Diazoamidobenzols richtend beeinfluflt hatte, ja 
dall die Spaltung eigentlich dem Alkohol gutzuschreiben sei; dieselbe 
wurde daher noch in einem indifferenten Medium, in Tetrachlorkohlen- 
stoffliisung, ausgeftihrt, zugleich in der Hoffnung, das andere Spaltstiick 
fassen zu kiinnen. 
Ich loste 1 g Filmaron in 6 g Tetrachlorkohlenstoff, fiigte 1 g 
Diazoamidobenzol zu und hewirkte Lijsung durch llngeres Umriihren. 
Nach einigen Stunden gestand die ganze Masse zu einem Brei; der- 
selbe wurde abgesaugt, n i t  etwvns Tetrachlorkohlenstoff gewaschen und 
zweimal aus Eisessig umkrystallisiert ; er gab 0,12 g feine Nadeln vom 
Schmelzpunkte 18l0, hierin, sowie in Ansehen, Farbe und Krystall- 
form gleich wie das dnrch Einwirkung von Diazoamidobenzol auf 
F l a v a s p i d a l u r e  entstehende B e n z o l a z o m e t h y l p h l o r o g l u c i n -  
n - b u t a n o n ,  das ich mir zum Vergleiche herstellte. Nach Z e i s e l  
gepruft ergab sich Abwesenheit von Methoxgl, jedoch entwickelte sich 
hierbei reichlich Butters#ure. 
Die Reaktion hat also tatslchlich einen anderen Verlauf ge- 
nommen in Tetrachlorkohlenstoff als in Alkohol; zwar ist, wie die 
Abwesenheit der Methoxylgruppe im Reaktionsprodukte beweist, 
wiederutn die FilixsiIurehilfte und nioht die Aspidinolhtilfte in 
Kombination getreten, das Azokombinationsprodukt enthiIlt aber eine 
Methylgruppe mehr als bei der vorhergehenden Einwirknng in Alkohol- 
liisung. Dwch  diesen abweichenden Verlauf erhalten wir nun un- 
verhofft die MtJglichkeit, zwischen den beiden anfgestellten Filmaron- 
formeln zu entscheiden. Nach Formel I1 ist die Aufapaltung nur an 
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einem Orte moglich, nlmlich bei x, es wurde jedenfalls beide Male 
primar der Aspidinolkomplex vom Filixslurekomplex abgetrennt; nach 
Formel 1 aber ist der Eintritt der Reaktion auf zweierlei Weive moglich, 
entweder bei x oder bei y. Die Spaltstelle x entspricht dern Reaktions- 
verlaufe in alkoholischer Losung, in Tetrachlorkohlenstoffltisung dagegen 
ist sie offenbar bei y ; hier wurde einerseits Renzolazomethoxylphloro- 
glucinbutanon oder Disazobenzolmethoxylphloroglncinbutanon abgetrennt, 
das aber nicht existenzfiihig oder amorph zu sein scheint, andererseits 
hatte dadurch der  Ring 111 des FilixsBurekomplexes Zuwachs von 
einer weitern Methylgruppe erhalten und als nun ein weiteres Molekul 
Diazoamidobenzol an der Stelle z reagierte, von der wir wissen, dafl 
sie fir diese Reaktion bevorzugt ist, so bildete sich das Benzol- 
azomethylphloroglucinbutanon aus dem vergroflerten Ring 111. D i e s  e r  
Ver l au f  s p r i c h t  a l so  zu G u n s t e n  von F i lmeronfo rme l  I uud 
macht It unwahrscbeinlich, zug le i ch  bewe i s t  e r  d i e  G e g e n w a r t  
e i n e r  M e t h y l b i n d u n g  zwischen  den be iden  T e i l e n  und z w a r  
so, daP d ie  M e t h y l g r u p p e  des Asp id ino l s  d i e  Br i i cke  b i l d e t  
z n r  F i l i x s l u r e .  
Es blieb nun noch ilbrig, die aus dem Studium der nach drei 
verschiedenen Methoden vollzogenen Zerlegungen abgeleitete Formel 
des Filmarons durch die direkte Analyse zu prtifen. ' 
Der Z e i  sel'schen Methoxylbestimmung unterworfen gibt es eia 
positives Resultat: 
0,2850 g Substanz gaben 0,0801 AgJ = 0,0105 OCH,. 
0,3386 n n 0,lOOO ,, = 0,0132 n. 
Berechnet fur Gefunden: 
OCHs 3,64 3,70 3,89. 
Ferner wurde der Gehalt an Butterslure quantitativ bestimmt, 
indem das Filmaron mit zwei Teilen Zinkstaub und zwanzig Teilen 
15 %iger Natronlange 15 Stunden laug im Wasserbade erwlrmt, die 
erkaltete FlUssigkeit mit Schwefelslure angesluert, die Bottersaure 
abdestilliert und im Destillat titriert wurde. 
0,6404 g Snbstanz, Verbrauch 24,8 ccm N.-KHO = 0,2183 Butterslinre. 
c47 HM Ol6 : I. 11. 
0,5170 23,8 ,, '/io =0,2095 
Berechnet fur Gefnnden : 
c47 HM 016 : I. 11. 
4 C4 Hs 0 9  40,523 40,39 40,62. 
Die Zahl vier der Buttersaurereste stimmt tiberein mi t  der Zahl 
der Phloroglncinringe; ein Buttersiiurerest wurde abgespalten im 
Aspidinol und da auch in der Filixsgure jeder der drei Ringe eine 
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Butyrylgruppe angekettet enthalt, so liegt in diesem Befmde eine 
weitere Besatigung der Annahme von vier zusammen verbnndenen 
Butanonen im Filmaron. 
Die Elementaranalyse fiihrt bei den prozentualisch sehr ahnlich 
zusammengesetzten Filixkorpern zn keinem ftir die Formel ent- 
schiedenen Resultate; beim Filmaron gesellt sich noch der Uebelstand 
der amorphen Form hinzu. Die Vornahme dieser Analyse verfolgte 
daher mehr den Zweck, zu zeigen, dall sie in keinem Widerspruche 
zn der aufgestellten Formel stehe. 
I. 0,2066 g Substanz gaben 0,4872 CO, und 0,1206 HsO. 
11. 0,2114 0,4981 0,1222 
Berechnet fur Gefunden: 
C 64,49 64,30 64,27 
H 6,23 6,54 6,47. 
C47H54 016:  I. 11. 
Eine Molakulargewichtsbestimmnng auf kryoskopischem Wege 
int bei der leichten Spaltung des Filmarons aussichtslos, dagegen 
gelang es mir, ein unlosliches Kalksalz desselben herzustellen von 
konstanter Zusammensetzung, das zur Feststellung des Molekular- 
gewichtes dienen konnte. Dieses Salz bildet ein amorphes fleisch- 
farbiges Pulver; drei Proben von verschiedener Darstellung, bei 105 O 
getrocknet, gaben gut ilbereinstimmenden Calciumgehalt, sodall das 
Salz als einheitlich angesehen werden darf. 
0,4638 g Substanz gaben 0,0518 Ca C03. 
0,4026 ,, 0,0452 
Berechnet fur Gefunden : 
C47HLLI 018  Ca I. 11. 
Ca 4,39 4,57 4,49. 
Wie ersichtlich, befinden sich die Ergebnisse der Analysen in 
guter Uebereinstimmung mit der aus den Reaktionen abgeleiteten 
Formel C ~ ~ H U O ~ ~ ,  oder aufgelost CsoHasOll (CO C8H7I4 OCH8, sodall 
wir die Frage der Konstitution des Filmarons von dem auf S. 497 
gegebenen Formelbilde I in den wesentlichsten Ziigen als beantwortet 
betrachten dtirfen. Die noch vorhandenen kleineren Lticken in der 
Kenntnis der Spaltkfirper Filixslure und Aspidinol, insbesondere in 
der Anordnung ihrer Seitenketteu, iiberlasse ich der weiteren Be- 
arbeitung durch Herrn Prof. B 6 hm, in dessen Arbeitsfeld sie geh6ren. 
B r u g g ,  Schweiz, 1903. 
